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RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 

Prof. Dr. Roberto Berlinck 


2. O Deslocamento Quimico (chemical shift, 5 ) 

s Experimento de Ressonancia magnetica Nuclear (RMN): 

- Colocar uma amostra em um campo magnetico B 0 ; 

- aplicar um segundo campo B 1 durante um tempo muito curto 
(mseg), de maneira a excitar todos os nucleos de um 
determinados tipo OH) simultaneamente; 

- Suprimir B^ 

- Observar as frequences de precessao dos nucleos voltando 
a se alinhar com B 0 . 

s A frequencia de ressonancia NAO E IDENTICA para todos os 
nucleos de uma molecula. Ela depende de inumeros fatores. 
Alem do mais, e muito dificil de se medir a Frequence de 
Ressonancia Absoluta de um determinado nucleo. Muito mais 
facil e se medir as frequencias de ressonancia relativas dos 
nucleos com relagao a um parametro definido. 












s Assim, definiu-se a frequencia de ressonancia dos 1 H 1 do 
tetrametilsilano (TMS) em um campo B 0 de 4,7 T corresponde 
a exatamente 200 x 10 6 Hz = 200 MHz. 
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s Todos os ’H, do tetrametilsilano (TMS) tern a mesma 
frequencia de ressonancia porque sao todos identicos 
(situados em um mesmo ambiente quimico). 


s Quando colocamos o TMS dissolvodo em CDCI 3 (cloroformio 
deuterado) dentro de um tubo de RMN, e colocamos o tubo no 
aparelho, depois de medirmos o espectro vemos o seguinte: 


■S v^ H TMS = 200.000.000 Hz 

s v^ H CHClj = 200.001.460 Hz (sinal do CHCI 3 residual nao 
deuterado) 
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Como a frequencia de um determinado nucleo de ^ varia de acordo 
com B 0 , e os valores de frequencia em Hz para os 'H sao muito 
grandes, optou-se por criar uma escala denominada delocamento 
quimico ( 5 ), na qual 


8 = v nucleo observado (CHCh) - v TMS . 10 6 
Frequencia do espectrometro (em MHz) 
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s Com isso detecta-se nucleos com diferentes frequences de 
ressonancia de 5 0 a 20. 

s Exemplo: espectro de RMN- 1 H do etanol em baixa resolucao. 



s Observa-se 3 sinais: 

Sinai 1:-CH 3 (5 1,0) Sinai 2:-CH 2 - (5 3,5) Sinai 3:-OH 
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=> Quais as informa$oes que se obtem deste espectro? 

1°: o grupo OH apresenta 1 H 1 com maior frequencia de 
ressonancia. 

2°: o grupo CH 3 apresenta 1 H 1 com menores frequencias de 
ressonancia 

3°: o grupo de CH 2 do etanol tern frequencia de ressonancia 
intermediary. 

=> Por que? 

Atomos no campo magnetico: 

a) nucleos alinham-se no sentido do campo; 

b) eletrons circulam em torno do nucleo, gerando um campo 
magnetico oposto ao campo magnatico aplicado B 0 . Desta 
forma, os eletrons blindam o nucleo, minimizando os efeitos 
de B 0 . 



by circulating electron 


O nucleo “sente” o campo magnetico provocado pela circulacao 
dos eletrons. E quanto mais proximos os eletrons do nucleo, 
maior vai ser o efeito do campo magnetico produzido pela 
circulacao dos eletrons. 

No caso do espectro do etanol, o 'H ligado ao oxigenio absorve 
em maiores frequencias. Isto e devido ao fato do oxigenio ser 
muito eletronegativo atraindo o eletron do 1 H para si e 
diminuindo o efeito do campo magnetico produzido pela 
circulacao dos eletrons. 

Dizemos, neste caso, que o 1 H 1 ligado ao oxigenio e 
desblindado, tendo sua frequencia de ressonancia em campo 
baixo (pois a intensidade de B 1 para fazer este proton 
“ressonar” e menor do que a intensidade para fazer ressonar 
os outros protons, em menres valores de frequencia). 

Analogamente os 1 H 1 ligados aos grupos CH 2 e CH 3 sao os mais 
blindados do espectro, fazendo-os ressonar a campo alto (B 1 
mais intenso). 








Efeito resultante da presenga de um campo magnetico 
induzido pela circulacao d§ eletrons em torno do nucleo: 
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FIGURE 1316 The circulations of 
the electrons of a C—H bond under 
the influence of an external magnetic 
field The electro a circulations 
generate a smalt magnetic field (an 
induced field) that shields the proton 
from the external field, 


























No etanol, os hidrogenios do grupo CH 2 , situando-se entre o 
grupo OH e o grupo CH 3 , sao um pouco mais desblindados por 
causa da presenga do oxigenio ligado ao carbono. Por ultimo, 
os hidrogenios do grupo CH 3 por terem os protons mais 
distantes do grupo OH, sao os mais blindados, ressonando em 
menores frequences e em campo mais alto. 
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FIGURE 13J2 The 300 MHz proton iHNMR spectrum of l F l r 2MriehIororthane. Expansions of the 
signals are shown in the offset pEots. 
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Logo a eletronegatividade dos substituintes no esqueleto de 
carbono dos moleculas e um dos principals fatores que afetam 
o deslocamento quimico dos hidrogenios. 

s Exemplos de deslocamentos quimicos de grupos metila: 
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Outros fatores que afetam o deslocamento qui'mico dos 
hidrogenios. 

- Efeitos de campo (efeitos estericos, ou forcas de Van der 
Waals) 

Em moleculas rigidas com substitui'ntes volumosos, os 
deslocamentos qui'micos de determinados hidrogenios 
podem ser afetados pela proximidade com estes grupos. 
Estes efeitos sao chamados de efeitos de campo ou efeitos 
estericos, decorrentes de forgas de repulsao eletrostaticas. 
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Outros fatores que afetam o deslocamento qui'mico dos 
hidrogenios. 

- Anisotropia magnetica 

Aniso -> diferente 

Tropos -> lugar, posigao no espago 

Magnetismo diferente de acordo com o lugar no espago 

Eletrons circulando em torno do nucleo geram um campo 
magnetico oposto ao campo magnetico aplicado B 0 , de maneira 
a minimizar o efeito deste sobre o nucleo. Desta forma, os 
eletrons blindam o nucleo. A direcao do campo magnetico 
gerado pela movimentagao dos eletrons e diferente no centro 
do atomo (oposta a B 0 ) e no lado externo do atomo (na mesma 
diregao de B 0 ). 








Desta maneira, surge um efeito diferenciado de blindagem ou 
desblindagem sobre nucleos que irao “sentir” linhas de forga do 
campo magnetico que surge pela movimentagao dos eletrons para 
minimizar o efeito de B 0 aplicado sobre os nucleos. 

Por exemplo, em derivados do ciclohexano os eletrons que formam 
as ligagoes a C-C circulam de tal maneira que levam a formagao de 
um “cone de desblindagem, de tal maneira que hidrogenios situados 
no interior ou proximos a este cone estarao mais desblindados 
(hidrogenios equatorais) do que aqueles situados do lado externo do 
cone (hidrogenios axiais). 
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No caso de duplas ligagoes, a circulagao dos eletrons n faz surgir um 
campo magnetico oposto a B 0 no interior da dupla ligagao, e alinhado 
na mesma diregao de B 0 do lado externo da dupla ligagao. 



Assim, nucleos de atomos de ’H situados proximos do “interior” da 
dupla ligagao sentirao as linhas de forga do campo magnetico induzido 
pela circulagao dos eletrons p, e ficarao mais blindados. 


Ja nucleos dos atomos de 'H situados do “lado externo” da dupla 
ligagao, sentirao as linhas de forga do campo magnetico induzido pela 
circulagao dos eletrons n alinhado com B 0 , reforgando a intensidade 
deste, e ficarao mais desblindados. 
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No caso de triplas ligagdes, a circulagao dos eletrons n faz surgir um 
campo magnetico oposto a B 0 ao longo do eixo da tripla ligagao, 
incluindo os carbonos com hibridizagao sp. Com isso, os 
substitutes da tripla ligagao, alinhados com esta, sofrem efeito de 
blindagem, apesar de carbonos com hibridizagao sp serem mais 
eletronegativos do que carbonos com hibridizagao sp 2 . 
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Outro efeito importante que afeta o deslocamento quimico de e 13 C 
sao efeitos eletronicos, principalmente de deslocaliza$ao de eletrons 
p atraves de efeitos de ressonancia promovidos pela conjugagao de 
duplas ligagoes conjugadas. Tal como no caso dos sistemas 
aromaticos substitui'dos por heteroatomos, carbonos e hidrogenio 
deficientes de eletrons terao seu § aumentado por efeito de 
desblindagem e vice-versa. 
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Efeitos eletronicos 
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